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SECCION TECNICA
CLASIFICACION 1, P.

CLASE | ; “" 5 . e
X RO o l?'l
SUBCLASE 35 4

MEMDRTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en Knapsack

bei Kéln (Alemania); por : "PROCEDIMIEN
TO PARA LA PREPARACION DE NITRILD DE ACl

DO ACRILICO O NITRILO DE ACIDD METACRILICO".

_____ s C078 // 20/ T

\ !

£l invento concierdmee=GR-FrIEREIRTENTS para la pre-

.’ , ’ o, ) . . . .
paracion de nitrilo de acido acrilico o nitrilo de acidoc meta-

crilico por reaccifin de propilenoc o i;obutileno con aire y/o
oxigeno y amoniacc a tumperaﬁuraa elevadas en lecho fluidifi-
cado o fluido =n presencia de un catalizador en forma de polvo,
que consiste en una mezcla de los Oxidos de hierro, bismuto,
molibdeno y fésforo y estd splicado sobre un soporte de Acido
silicico.

Uno de tales procedimientos ya es conecido de la me~
moria de patentealemana ndmerc 1.243,175 ( = memoria de patente
de los Estados Unidos nimero 3.226.422.

Un procedimiento nuevo de preparacién para el catali-

zador citado y descritc en la memoria de patente alemana nlmero
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1.243.175 ha sido conocido de la memoria de publicacidn alema-
na nimero 2.044.830, y parte de un catalizador de fosfomolibda-
to de bismuto/acide silicico que se puede adquirir en el comer-
cio y que estd descrito por sjemplo en la memoria de patente
alemana ndmero 1.127.351 (= memoria de patente de los Estados
Unidos ndmero 2.904.580), el cual debe ser molido y desmenuzado
con agua en un molinc de bolas hasta el margen de tamafios infe=~
riores a la micra, Después de esto se affade & la mezcla una so-
lucidn de heptamolibdato de amonio, y se vierte esta mezcla en
una suspensidn de &cido silicico en agua mezclada con &cido fog
férico. La mezcla resultante es mezclada con una solucidn con-
centrada de nitrato de hierro trivalente en 4cido nitrico con-
centrado, es secada por pulverizacidn y es sinterizada. Las ven~
tajas de este modo de trabajo son explicadas en la citada memo-
ria de publicacidn alemana. Allf{, en la pdgina 4, pArrafo 3,

de modo similar a como ya se indicd en la memoria de patente
alemana nimerc 1.243.175, se especifica que la capacidad de ten-
dimiento de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/4cido
silicico que contiene hierro se encuentra considerablemente por
encima de la capacidad de un mismo catalizador pero exento de
hierro. En las péginas 2 a 4 de la memoria de publicacidon ale-
mana nimerc 2.044.830 se exgunen ademas en toda su amplitud las
grandes dificultades con que ha de luchar el técnico en la ma-
teria cuando quiera preparar un catalizador consisgtente en una
mezcla de los Oxidos de hierro, bismuto, molibdenc y fdsforo so-
bre dcido silicico en calidad de soporte, gque deba satisfacer
todas las exigsncias teécnicas en cuanto a resistencia a la abra-

» [ 4 - . P
sidn asi como & elevados grados de transformacion y elevados
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rendimientos en los procedimientos catalizados con su ayuda pa-
ra la preparacidn de nitrilo de dcido acrilico o nitrilo de Aci-
do metacrilico. De la descripcion del invento en la memoria de
publicacidn citada se desprends ademds que se puede llegar en

la préctica a catalizadores dtiles sdlo si se sigue =l modo de
trabajo alli explicado y reivindicado. A pesar de los prejuicios
generales de los especialistas en la materia que allf se citan,
se ha logrado, sin embargo, sorprendentemente elaborar un pro-
cedimiento especialmente sencillo y sconémico para la prepara-
cién de un catalizador en forma de polva consistente en una mez-
cla de los dxidos de Fe, Bi, Mo y P sabre 5i0, en calidad de so-
porte, por modificacidn con hierrs de un catalizador previamente
formade de fosfomolibdato de bismute/dcido eilicico, el cual pro-
cedimiento satisface todas las exigencias que se deben estable~
cer para uno de tales catalizadores.

En particular, el procedimiento de acuerdo con el in-
vento para la preparacién de nitrilo de dcido acrilico o nitrilo
de dcido metacrilico por reaccidn de propileno o isabutileno con
aire y/o con oxigeno y smoniaco a temperaturas elevadas en lecho
fluidificado o fluido en presencia de un catalizador en forma
d#pulvo, que consiste en una mezcla de los Oxidos de hierro, bis-
muto, molibdeno y fdsforo y estd aplicado sobre un soporte de
dcido silicico, estd caracterizado porque la reaccién se lleva
a cabo a temperaturas entre 350 y 5202C y presiones entre 0,1
y 10 atmdsferas absolutas en presencia del citado catalizador,
que ha sido preparado por impregnacidn homngénea de un cataliza-
dor de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico en forma de pol~

vo, previamente formado, con una cantidad volumetrica de una
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solucidn acuosa de una sal de hierro, preferiblemente nitrato

de hierro trivalente, tal que corresponda aproximadamente a 1

hasta 2,5 veces el volimen de poros previamente determinado del

catalizador de fosfomolibdato de bismuto/écide silicico; por len-

to secado de la masa de catalizador que contiene hierro, hﬁmeda,

a aproximadaments 120 hasta 2502C con simulténea descomposicidn

de la sal de hierro para formar dxido de hierro; y por sinteri-

zacidn final del catalizador secado a aproximadamente 600 hasta

T008C.

Ademds de ello, el procedimiento de acuerdo con el in-

vento para la preparacidn de nitrilo de &cido acrilico o nitrile

., N . .
de acido metacrilico puede estar caracterizado a eleccidn porque:

a)

b)

c)

d)

e)

para la preparacidn del catalizador que contiene hierro, por
cada 1 kg de catalizador de fosfomolihdato de bismuto/dcide
silicico ss han empleadoc 100 hasta 600 ml, preferiblemente
300 hesta 450 ml, de la solucidn acuosa de sal de hierro;
para les preparacidon del catalizador que contiene hierro se
han empleado soluciones acuosas de sal de hierro de 0,1 a 4
molares, preferiblemente de 0,25 a 2,5 molares;

en la preparacidn del catalizador que cantiene hierro, la
impregnacion homogénea del catalizador de fosfomolibdato de
bismuto/dcido silicico se ha efectuado incorporando por ama-
sado la solucidn acuosa de nitrato de hierro trivalente;

el catalizador que contiene hierro, himedo, antes del secado
y de la sinterizacidn, ha sido sasturado, en una zona de reac-
cidn cerrads, con amoniaco gaseoso, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina o etilamina;

el catalizador que contiene hierro, secado, ha sido sinteri-
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zado a aproximadamente 600 hasta 7D02C hasta tanto que se hu=-
bo alcanzado la degmada superficie segﬁn BET entre 4 y 20 mz/g;

f) para la prsparacidn del catalizador que contiens hierro se
ha empleado un catalizador de fosfomolibdeto de bismuto/dcido
silicico usado o gastado;

g) el catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico en
forma de polvo, previamente formedo, empleado para la prepa-
racion del catalizador que contiene hierro, tiene un tamafio
medic de part{culas de 0,04 hagta 0,1 mm;

h) el catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico en
forma de polvo, previamente formado, ha sido empleado can una
superficie segin BET entre § y 60 mz/g;

i) se ha empleado un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/
dcido silfcico en forma de polvo, previamente formado, que
ha sido llevado por sinterizacidén a aproximadamente 600 hasta
7002C hasta una superficie segln BET homogénea entre 10 y
30 n?/g;

j) el catalizador en forma de polvo, consistente en una mezcla
de los dxidos de himrro, bismuto, molibdenc y fésforo sobre
écido silicico en calidad de soporte, tiene un tamafo medio
de particulaa de 0,04 hasta 0,1 mm,

En el procedimiento del invento no es necesaria la
presencia de agentes diluyentes especiales tales como vapor de
agua, didxido de carbono o hidrocarburos saturades, perc no pre~
cisa tampoco ser excluida, £l tiempo de permanencia puede ser
ajustado entre 0,1 y 50 ssgundos, preferiblemente entre 0,5 y
20 segundos. La presidn es preferiblemente de 1 & 5 atmdeferas

absolutas. La proporcidn volumetrica de propileno o isobutileno
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a amoniaco a aire puede encontrarse de modo preferible en 1 a

(1 hasta 1,25) a (9 hasta 1l1). Con el procedimients de acuerdo

‘con el invento se obtienen grados de transformacidn de propileno

y/o rendimientos de nitrile de dcido acrilico esencialmente més
elevadas que en el procedimiento de la memoria de patente ale-
mana nimero 1.243,175.

Para la preparacidn de un catalizador activo del tipo
citado es de gran importancia gque los componentes activos del
catalizador, Bi, Mo, Fe y P estén presentes en la masa del ca-
talizador repartidos del modo més homogéneo que sea posible.
Investigaciones can la microsonda indican que en el catalizador
comercial de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico y& se pree-
senta una muy buena distribucidn de los componentes activos Bi,
Mo y P, E1 procedimiento de preparacidén de acuerdo con el in-
vento hace posible, de modo sorprendente, que a hartir de las
soluciones de nitrato de hierro trivalente, el nitrato de hie-
rro trivalente o, después de la descomposicién de éste,el axido
de hierro. no sea adsorbido selectivamente sobre la superficie
del catalizador de fosfomolibdato de bismuto previamente forma-
do, sino que éste Ultimo se impregne a fondo de modo homogéneo
con solucidn de nitrato de hierro trivalente o que después de
la descomposicidn del nitrato esté totalmente impregnado con
6xido de hierro. Asimismo es importante que tambien durante el
procesc de impregnacion y el subsiguiente secado se conserve la
distribucidn homogenea existente de los componentes activos en
el catalizador de fosfomolibdato de bismuto/Acido silicico pre-
viamente formado, de modo especial en sus superficies interio-

res. Se debe evitar que las superficies activas del catalizador
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sean cubiertes de modo heterogeneo durante el proceso de secado
por una deposicidn irregular de nitrato de hierro trivalente y/o
por una extraccidn por disolucidn primeria y una deposicidén sub-
siguiente de componentes de catalizador, predominantemente del
molibdena. En efectn; caso de que por uno de los camines cita-
dos se provocase spbre las superficies interiores del cataliza-
dor - inclusoc en capas relativamente delgadas - una distribucidn
haturogénea de los componeﬁtas activos, se empeora la calidad
del catalizador obtenido.

Siguiendo con exactitud la prescripcicn de preparacién
de acuerdo con el invento se logra una distribucidn homogénea
de los componentes activos. En la practica, se determina conve-
nientements en primer lugar la capacidad de absorcidn de 1iquido
del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico con
ayuda de una pequefa muestra con agua. Caso de que el cataliza-
dor que ha de ser modificado con hierro ya contenga agua, debe
ger secado de modo previoc. En una determinada cantidad del cata-
lizador de partida seco se incorpora por amasado una cantidad
de agua tal que el producto aparezca uniformemente humedecido y
ligeramente pegajoso, pero no aparezeca hdmedo superficialmente.
De acuerdo con la experiencia, para humedecer 1 kg de cataliza-
dor de fosfomolibdato de bismuto/écido silicico se necesitan 100
hasta 600 gramos, la mayor parte de las veces 300 hasta 450 gra=-
mos de ague, es decir para impregnar 1 kg de catalizador de par~
tida se necesita una cantidad de l{quido d= 100 hasta 600 ml de
solucidn de sal de hierro, lo cual corresponde aproximadamente
a 1 hasta 2,5 veces el volimen de poros que se puede determinar

! . N . :
de manera de por si conocida. La impregnacidn con la solucidn
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de sal de hierro se puede llevar a cabo manualmente a pequeRa
escala y en mdquinas amasadoras a gran escala. Para la realiza-
cion de esta medida la técnica ofrece una gran cantidad de apa~
ratos apropiados con cualesquiera dimensiones deseadas. Algunos
tipos son susceptibles de ser calentados y pusdeﬁ ser hechos
funcionar bajo vacio. Tales aparatos pueden ser utilizados con
éxito tanto para la impregnacidn como también para el subsiguien—
te secado del catalizador. No obstante, el catalizador todavia
himedo procedente de la impregnacidn puede ser secado tambidn

en un horno tubular rotatorio. También se pueden aplicar otros
métodos de secado usuales y de por si conocidos, siempre que con
ellos no aparezcan heterogeneidades ds la superficie del cata~
lizador. Esto significa que el secado debe efectuarse de manera
relativamente lenta y de ningﬁn modo se puede efectuar como un
secado por pulverizacion. En general, el agua contenida en el
catalizador es evaporada lentamente en primer lugar a tempera-
turas alrededor de 1202C y eventualmente haciendo pasar aire por
encima de aquél. Luego a temperaturas crecientes y eventualmente
bajo presidn reducida, se efectia la descomposicidn gradual del
nitrato de hisrro trivalente para formar dOxido de hierro triva-
lente (Fezﬂa). En este proceso la temperatura final debe encon-
trarse entre 200 y 250¢C.

Las composiciones cuantitativas, tanto del catalizador
empleado de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico como tam-
bién del catalizador modificado con hierro preparado, se pueden
hacer variar snteramente a deseo o de modo correspondiente a las
particularidades de la posterior utilizacidn del catalizador ter-

minado. Por ejemplo, se puede partir de catalizadores que contie-
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nan los componentes activos en la proporcidn atdmica de Bil_ls

P

M 3 ¥» mediante la adicidn de acuerdo con el invento de

°15"0,03-
soluciones acuosas de sal de hierro con una concentracion cual=
quiera, preparar catalizadores gque consisten en una mezcla de
los dxidos de hierro, bismuto, molibdeno y fosforoc sobre dcide
silicico en calidad de soporte y que contienen los componentes
activos en una proporcion atomica de por ejemplo FBU,5-15811~15
M°15PU,03-3’ Tanto los catalizadores empleados como los catali-
zadores preparados de acuerdo con el invento pueden contener
por ejemplo 30 hasta 95% en peso, preferiblemente 50 hasta 80%
en peso, de dcido silicico en calidad de soporte. Asi, por ejem-
plo, es posible de acuerdo con el invento preparar un cataliza-
dor de fosfomolibdato de bismute/dcido silicico con una propor-

2 L . * « 7 .
cion atomica de Bi Pl 2 Por impregnacion con soluciones
’

1015
acuosas de sal de hierro con diferentes concentracianes para
formar catalizadores muy activos ¢ proporciones atdmicas de
por ejemplo BijgMa Fe . 5 o 5. 10P) 5 debiendose ajustar de
acuerdo con la solicitud de patents alemana P. 21 04 223.9, el
catalizador con el contenido de hierro mas elevado a una supexr-
ficie segin BET mds pequeffa y el catalizador con el contenido
de hierro mds reducido a una superficie segin BET mds elevada.
Las superficies segln BET pretendidas varian en este caso pre~
feriblemente dentro de un margen de aproximadamente 4 y 20 m2/g.

s s . . . 4 - .
Bajo condiciones de sinterizacian constantes se debe sinterizar

durante un tiempo tanto més largo cuanto menor deba ser el valor

segln BET de la superficie del ecatalizader. En el presente caso hay
que tener en cuenta que, independientemente de la cantidad de hie-

rro a aplicar,es decir independientemente de la concentracidn de la
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solucién acuosa de sal de hierro, debe ser constante la canti-
dad volumétrica de la solucidn acuosa de sal de hierro necesa-
ria para la impregnacidn de un determinado catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto/dcido silicico. La cantidad exacta de 1iqui-
do debe ser determinada siempre de nuevo, tal como ya se ha ci-
tado arriba, dependiendo del material de partida. La utilizacidn
de cantidades de liquidn demasiado grandes o demasiado pequefias
en la impregnacion del catalizador de partida conduciria a una
distribucidn heterogenea de los componentes activos en el ceta-
lizador preparado, y por consiguiente conduciria a catalizadores
de menor calidad.

Tal como ya se ha indicado en la memoria de publica-
cién alemana nimero 2.044,830, también en el procedimiento del
presente invento se pueden emplear ventajosamente como material
de partida catalizadores de fosfomolibdato de bismuto/dcido si-
1fcico tanto usados o gastados como también de nueva aportacién,
es decir adquiridos en el comercio o recientemente preparados.

Los catalizadores preparados de acuerdo con el invento,
que sirven para la preparacidn de nitrile de dcido acrilico o
nitrilo de &cido metacrilico por reaccidn de propileno o isobu-
tilenc con amoniaco y aire y/o oxigeno poseen, en comparacién
con los catalizadores hasta ahora conocidos, la ventajs de que
mejoran considerablemente el grado de transformacidn del propi-
leno, del amoniaco y del axigeno.

Se obtienen catalizadores con una calidad egpecial-
mente buena y uniforme, gi, antes de efectuar la impregnacidn
con una sal de hierro, se sinteriza a temperaturas entre 600 y

7002C =) material de fosfomolibdato de bismuto/&cido silicico
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en forma de polvo, previamente formado, hasta tanto que toda la
masa del catalizador alcance una superficie segin BET uniforme
entre 10 y 30 mz/g.

De acuerdo con el invento, se puede amagsar o mezclar
con agitacidn el catalizador que contiene hierro hlimedo, prefe-
riblemente a la temperatura ambiente en presencia de amoniace
gaseoso en un recipiente cerrado, iniciandose una hidrdlisis de
la sal de hierro con coleracidn de pardo. En lugar de amoniaco
se pueden emplear tambien otras bases voldtiles a la temperatura
ambiente, La hidrolisis de la sal de hierro mediante amoniaco
gaseoso se llava a cabo en la practica en la misma méquina ama-
sadora en la cual previamente ha tenido lugar la impregnacion
homogenea, y por lo tanto no exige ningin gasto técnico especial.

Ejempla 1.

a) Determinacidn de la absorcidn de liquido.

1 kg de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/
dcido silicico secc, recientemente preparado con la composi-
cidn de 24,5% en pesa de Bi, 0, , 21,3% en peso de Mo0,, 0,9%
en peso de PZD5 y 52,7% en psso de SiU2 con una superficie
segln BET de 58 mz/g y un tamafio medio de granos de 0,04 a
D,08 mm, que contenia los elementos activos Mo : Bi : P en la
proporcidn atdmica de 15:10:1,2 fue llevado hasta el grado de
humedad dptimo mediante incorporacidn de agua por amasado.
Para ello por cada 1 kb de catelizador (masa seca)se necesi-
taron 400 g (ml) de agua, es decir para la impregnacidn del
catalizador se necesitsron, por cada 1 kg ds éste, en cada
caso 400 ml de solucidn de nitraton de hierro trivalents de
concentracion variable,

b) Preparacion de un catalizador con un contenido de los compo-
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nenteg activaes Mo : Bi :

15 «: 10 : 10 : 1,2.
En 1 kg del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/
dcido silicico con la composicidn citada en a) se incorpord

por amasado, una solucion de 404 g de Fe(NO o 9 HZD en

3)3
238 g de agua (400 ml de solucidn 2,5 molar de nitrato de
hierro trivalente). Después de una duracién del amasado de
algunos minutos se logré una amplia homogeneidad de la masa
de catalizador impregnada. El catalizador himedo fué secado
primero a 120 hasta 1502C en una estufa de secado haciendo
pasar a su traves aire. A continuacidn, el catalizador fue
calentado a 2002C hasta que la masa total no contenia ya na-
da de himedad y el nitrato de hierro trivalente se hab{a des-
compuesto para formar Oxido de hierro. Ya que el proceso de
secado depende del espesor de capa de la masa de catalizador,
del aire hecho pasar a través, de la superficie, etc., es de-
cir de equipos y dispositivos de aparstos, en el presente ca-
so la duracion de secado no puede ser considerada como aspecto
caracteristico del procedimiente de preparacidn. El cataliza-
dor secado fue sinterizado a continuacidn a temperaturas en-
tre 650 y 7009C hasta que la superficie segin BET habia dig~
minuido 7,3 mz/g. Después de la sinterizacidn, el cataliza-
dor tenia un color amarille limén. E1 tamafic medio de parti-
culas de los granos de catalizador se encontraba inalterado
entre 0,04 y 0,08 mm.

En una investigacion del catalizador asi preparado con
la microsonda no se puda comprobar ninguna heterogeneidad en

la distribucién de los elementos, especialmente del hierro.
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Ejemplo 2,

Catalizador con una proporcidn atdmica de Mo : Bi : Fe : P =
15:10:5:1,2,

1 kg del mismo material de partida que en el Ejemplo 1
fue amasado con una solucidn de 202 g de Fe(NO3); o 9 H,O en
319 g de agua (400 ml de solucidn 1,25 molar de nitrato de hie-
rro trivalente) para formar una masa homogénea. El catalizador
impregnado fue secado igusl que en el Ejemplo 1 y fue sinteri-
zado a temperaturas entre 650 y 7002C hasta que la superficis
segin BET hubo disminuido a 10 hasta 12 mz/g. El tamafo medio
de granos del catalizador terminado se encontraba inalterado
entre 0,04 y 0,08 mm.

Ejemplo 3.

Catalizador con una proporcidn atdmica de Mo : Bi : Fe : P =
15 ¢+ 10 : 2,5 : 1,2.

1 kg del mismo material de partida que en los Ejemplos
1y 2 fue amasado con una solucidn de 101 g de Fe(N03)3 .9 H20
en 359,5 g de agua (400 ml de solucidén 0,625 molar de nitrato
de hierroc trivalente) para formar una masa homogenea. El cata-
lizador impregnado, que contenia agua, fue secado igual que en
los precedentes Ejemplos y a continuacién fue sinterizado a tem-
peraturas entre 650 y TO008C hasta que la superficie segun BET
hubs alcanzado un valor de 12 a 14 mz/g.

Ejemplo 4.

.
.
-
w
o
f

Catalizador con una proporcidn atémica de Mo : B
15 : 10 ¢ 1 : 1,2,
1 kg del mismo material de partida que en los prece-

dentes Ejemplos fue amasado con una solucidn de 40,4 g de
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Fs(N03)3 « 9 H,0 en 383,8 g de agua (400 ml1 de solucidn 0,25
molar de nitrato de hierro trivalente) para formar uns masa ho-
mogénea. E1 catalizador obtenido fue secado igual que en los
restantes Ejemplos y fue sinterizado a 650 hasta 700°C hasta
que la superficie seqin BET hubo aleanzado un valor de 14 a

16 mz/g.

Ejemplo §,

Preparacicn de un catalizador con una proporcidén atdmica de

Mo ¢ Bi : Fe : P =15 : 10 : 5 : 1,2, en un aparato técnico.

En calidad de material de partida se utilizd un cata-
lizador de fosfomolibdeto de bismuto/dcido silicico con una com-
poaicién ¥y un tamafio de granos que correspondian a los del Ejem-
plo la), pero con una superficie segdn BET de 52 mz/g. Su capa-
cidad de absorcidn de agua erxa como méximo de 400 ml/kg. 50 kg
de este material de partida fueren cargados en una maquina ama-
sadora habitual en la técnica y fueron amasados con una solucidn
de 10,8 kg de Fe(ND3)3 . 9 HZU en 15,6 kg de agua (20 litros de
solucidn) en el espacio de 20 minutos para formar una masa homo-
génea. La masa de catalizador impregnada fue secada en un horno
tubular rotatorio de 5 m de longitud con una temperatura de en-
trada de 12082C y una temperatura de salida de 200%C. La sinte-
rizacidn del catalizador se llevd a cabo también en un horno tu-
bular rotatorio a temperaturas entre 620 y 700¢C. La duracidn
de la sinterizacidn se ajustd de tal mode que el catalizador ob-
tenido tenfa finalmente una superficie segln BET de 12 mZ/g. Una
distribucidn heterogenea de los componentes activos, especial-
mente del hierro, en la masa del catalizador no pudeo ser compro-

bada mediante una investigacidn con la microsonda.
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Ejemplos del enncblecimiento de catalizadores de fos-
fomolibdato de bismuto/acido silicico gastados:

Ejemple 6.

En calidad de material de partida se utilizd un cata-
lizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico inactivado
con una composicién y un tamafio de granos qus correspondian a
las del ejemplo la), con una superficie segdn BET de 50 mz/g y
una capacidad de absorcion de agua de 380 ml/kg. 1 kg de este
catalizador fue amasado con una solucion de 202 g de Fe(N03)3
« 9 H20 y 299 g de agua (380 ml de solucidn 1,32 molar de ni-
trato de hierro trivalente) para formar una masa homogenea, fue
secado igual que en el Ejemplo 2 y fue sinterizado a 650 hasta
7008C hasta establecer una supexficie segdn BET de 10 mz/g. En
el catalizador terminado los elementos Mo : Bi : Fe : P se en-
contraban en la proporcidn atdmica de 15 : 10 : 5§ : 1,2. La
distribucidn tambi&n era muy homogénea,

Ejemplo 7,

50 kg del material de partida arriba citado (Ejemplo 6)
fueron cargados iguél que en gl Ejemplo 5 en una méquina amaga~
dora, fueron amasados con una solucidn de 10,8 kg de Fe(N03)3
» 9 Hy0 en 14,6 kg de agua (19 litras de solucidn) en el espa-
cio de 20 minutos para formar una masa homogénea y fueron seca-
dos y sinterizados del modo descrito en el Ejempla 5. E1 cata-
lizador obtenida en el caso presente tenia una superficie seguin
BET de 12,4 mz/g. La distribucion de los componentes activos
tenia la misma homogeneidad que en todos los otros catalizado-

res preparados de acuerdo con los Ejemplos 1 a 6. En el catali-

zador terminado los elementos Mo : Bi : Fe : P estaban presentes
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en la proporcidn atdmica de 15 : 10 : § : 1,2.

De acuerdo con los Ejemplos 1 a 7 se obtienen de ma-
nera muy sencilla, partiendo de un catalizador de fosfomolibda-
to de bismuto/dcido silicico de reciente preparacién o inacti-
vado, mediante mezclado con diferentes cantidades de hierro,
catalizadores de lecho fluidificado que, & causa de las tempe-
raturas de sinterizacidn mds elevadas que para sl catalizador
de fosfomolibdato de hismuto de acuerdo con la memoria de pa-
tente alemana nimero 1.127.351 son usualmente al menos igual
de resistentes mecénicamente a la abrasidn que el material de
partida utilizado. Por =1 modo de trabajo de acusrdo con el in-
vento se pueden preparar catalizadores que contis=nen los elemen-
tos Mo : Bi : Fe : P no sdlo en diferentes proporciones, sino
también en una distribucion muy buena. El hecho de que el modo
de preparacidn propuesto influye de modo especialmente favora-
ble scbre las propiedades cataliticas, es decir subrerla pre~
paracion de acuerdo con el invento por ejemplo de nitrilo de
dcido acrilico, lo muestran los siguientes Ejemplos 8 a 14,

Ejemplos B8 a 14,

En cada caso 1000 cm3 del catalizador preparaedo de
acuerdo con los Ejemplos 1 a 7 con un tamafio medio de particu~
las de 0,04 hasta 0,08 mm fueron empleados en un reactor de le~
cho fluidificado de 150 cm de altura y 5 cm de didmetro. Los
reactivos propileno, amoniaco y aire fueron introducidos en el
reactor en la proporcidn volumétrica de 1 : 1,25 ¢ 9,5~10 con
una velocidad de circulacidn de 10 cm/segundo. La temperatura
era de 470 a 4B85%C, la presidn era de 1,15 atmdsferas absolutas,

y =1 tiempo de permanencia, referido al espacic de reaccién,
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era de 15 segundos y, referido al volumen del catalizador, era

de 5 segundos. La conduccién de la reaccidn y el tratamiento del

producto de reaccidn se efectuaron de manera conocida, por ejem-

plo tal como se describe en los Ejemplos de la memoria de paten- -

te alemana ndmero 1.243.175. Los resultados logrados de este mo-

do estén recopilados en la siguiente tabla:

TABLA
Ejem |Cataliza |Superficie{Grado de |Grado de [Rendimiento de acrilo-
plo |dor prepg | segin BET |transfor |transfor |nitrilo =n %, referido
rado de (m2/q) macién macidn a propilenc
acuerdo de propi |de NH3 Reaccionado} Empleado
con el leno
Ejemplo (%) (%)
8 1 7,3 91,0 94,2 75,2 68,5
9 2 12 92,5 91,8 81 75
10 3 13 91,5 92,0 82,1 75,2
11 4 15,8 91,1 93,7 80,9 73,7
12 5 12 92,5 91,4 82,5 76,3
13 6 10 91,5 92,5 82,2 75,2
14 7 12,4 92,5 91,5 82,6 76,5

a) Tratamiento previo.

dcido silicico con la composicién de 25,3% en peso de Bi

Ejemplo 15.

5 kg de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/

203 »

21,6% en.peso de MoUs, 0,9% en peso de P205 y 52,5% en peso

de SiUZ, con una superficie segin BET de 52 mz/g y un tamafio

medio de granos de 0,04 hasta 0,08 mm, gue contiene los ele-~
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mentos actives Mo : Bi : P en la proporcion atdmica de 15 :

10 2 1,2, es sinterizado en un horno de mufla durante 1 hora
a 6809C, con lo que la superficie segln BET disminuye a

17 mz/g.

La capacidad de absorcién de liquido de este catalizador es
de 400 ml/kg.

Preparacion de un catalizador con un contenido de los compo-
nentes activos Mo : Bi : Fe : P en la proporcidén atdmica de
15 : 10 : 5§ ¢ 1,2.

5 kg de este material de partida son cargados en una
méquina smasadora habitual en la técnica y son amasados con
una solucicn de 1.080 g de Fe(NOg), + 9 H,0 en 1,56 kg de
agua (2 litros de solucidén 1,34 molar de nitrato de hierro
trivalents), en el espacio de 20 minutos para formar una masa
homogénea., A continuacidn, se introduce en la mdquina amasa-
dora estanca a los gases, mientras se prosigue el amasado,

a partir de una botella de acero, amoniaco gaseoso hasta la
saturacion de la masa himeda de catalizador. La hidrdlisis
que se establece del nitrateo de hierro trivalente se puede
reconocer en el hecho de que el catalizador de color amarillo
claro se colorea gradualmente de pardo rojo. Después de apro-
ximadamente 20 minutos, el amoniacoc en exceso es desplazado
por nitrdgeno y el catalizador es secado a 120 hasta 20082C y
es sinterizado de modo y manera conocidos a temperaturas en-
tre 620 y 7002C. La duracidn de la sinterizacidn se hubo de
ajustar de tal modo que el catalizador obtenido tuviese una
superficie segun BET de 10,1 mz/g. El tamafio medio de par-
ticulas de los grancs del catalizador se encontraba inalte-

rado entre 0,04 y 0,08 mm,
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Ejemplo 16.
5 kg de una mezcla de cinco diferentes catalizadores de fos-
fomolibdato de bismuto/dcido silicico gastados (inactivados)
con diferentes superficiss seqin BET, una composicidn en pro=

medio de 25% en peso de Bi, 0., 21,2% en peso de MoD,, 0,9%

2%
en pesa de P,0. y 52,9% en peso de 510, (proporcidn atémica
Mo : Bi : P =15 : 10 : 1,2) y un tamafio medioc de granos de
0,04 hasta 0,08 mm, son sinterizados en un horno tubular ro-
tatorio durante 1 hora a 6802C, chteniéndose un material de
partida con una superficie segin BET uniforme de 14 mZ/g.

La capacidad de absorcidn de liquido de este catalizador es
de 380 ml/kg.

5 kg del material de partida previamente tratado son amasa-
dos con una golucidn de 1010 g de Fe(NOg), . 9 H,0 en 1495 g
de agua (1,9 litros de solucién 1,32 molar de nitrato de hie-
rro trivalente) y son, igual que en Ejemplo 15, tratados con
amoniaco gaseoso, a continuacidn son secados a temperaturas
entre 120 y 2500C y son sinterizados a 650 hasta 7002C en el
horno tubular rotatorio hasta el establecimiento de una su-
perficie segln BET de 9,2 mz/g. En el catalizador terminado,
los elementos Mo : Bi : Fe : P se presentan en la proporcidn

atomica de 15 : 10 5:¢:1,2.

Ejemplo 17.
5 kg del mismo catalizador de fosfomolibdato de bismuto/acido
silicico que en el Ejemplo 15 son secados con el fin de deter-
minar la capacidad de absorcién de liquido, pero no son sin-
terizados, de modo que se conserva la superficie seqdn BET

del catalizador de 52 mZ/g.



10

15

20

25

- 20 -

b) La capacidad de absorcion de liquido de este catalizador es
de 400 ml/kg.

c) 5 kg de este material de partida son impregnados con la mis-
ma cantidad de solucidn de nitrato de hierro trivalente, igual
que en el Ejempla 15 y son tratados anélogamente con amonia-
co gaseoso, pero con la misma duracidn de sinterizacidn se
obtiene un catalizador con une superficie segln BET de
10,6 mz/g.

El hecho de que el modo de preparacidn propuesto in-
fluye de modo especialmente favorable sobre las propiedades ca-
taliticas en la prepsracién de nitrilo de acido acrilico, lo
muestran los siguientes Ejemplos 18 a 20:

Ejemplos 18 a 20

En cada caso 1000 cm3 del catalizador preparado de
acuerdo con los Ejemplos 15 a 17, con un tamafio medio de parti-
culas de 0,04 hasta 0,08 mm, son empleados esn un reactor de le-
cho fluidificado de 150 cm de altura y 5 cm de diédmetro. Los
reactivos propileno, amoniaco y aire son introducidos en el
reactor en la proporcidn volumetrica de 1:1,25:9,5 hasts 10,
con una velocidad de circulacion de 10 cm/segundo. La tempera-
tura es de 470 a 485%C, la presion es de 1,15 atmésferas abso-
lutas y el tiempo de permanencia, referido al espacio de resac-
cion, es de 15 segundes, y referido al volumen de catalizador,
es de 5 segundos. la conduccidn de la reaccidn y el tratamiento
del producto de reasccidn se efectdsn de manera conocida, por
ejemplo tal como se describe en los Ejemplos de la memoria de
patente alemana ndmero 1.243.175. Los resultados logrados en el

presente caso estén recopilados en la siguiente tabla:
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TABLA
Ejemplo 18 19 20
Catalizador de acuerdo con el Ejemplo 15 16 17
Superficie segin BET (ﬁz/g) 10,1 9,2 10,6

Grado de transformacidn de
propileno (%) 93,5 92,5 92,0

Grado de transformacidn de
NH (%) 95,5 96,1 95,3

Grado de transformacidn de
o, (%) 100 100 100

Qendimiento de nitrilo de
dcido acrilico en %, refa-
rido al propilenn reaccionade 81,5 82,6 81,5

mwwe NOT A e
Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidon de nitrilo de dcido acri-
lico o nitrilo de &cido metacrilico por reaccién de propileno

o isobutileno con aire y/o oxigeno y amonfacc a temperaturas
elevadas en lecho fluido o fluidificado en presencia de un ca-
talizador en forma de polvo, que consiste en una mezcla de los
dxidos de hierro, bismuto, molibdeno y fésfora y estd aplicado
sobre un soporte de fcido sil{cico, caracterizado porque l@ reac-
cion se lleva a cabo a temperaturas entre 350 y 5204C y presio-
nes entre 0,1 y 10 atmdsferas absolutas en presencis del citado
catalizedor, que habia sido preparadoc por impregnacidén homoganea
de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcide silicico

en forma de polvo, previamente formado, con una cantidad volu-

métrica de una solucidn acuosa de una sal de hierro, preferible-~

(&



10

15

20

25

- 22 -

403357 4«

mente nitrato de hierro trivalente, tal que corresponde aproxi=

madamente a 1 hasta 2,5 veces el volumen de poros previamente
determinado del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido
silicico; por lento secado de la masa de catalizador que contie-
ne hierro, himeda, a aproximadamente 120 hasta 2508C con simul-
tdnea descomposicidn de la sal de hierro para formar dxido de
hierro; y sinterizacion final del catalizador secado a aproxi-

madamente 600 hasta 7002C.

2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracterizado porque
para la preparacidn del catalizador que contiene hierro por cada
1 kg de catalizador de fosfomolibdato de bismuto/écidc silicico
se han empleado 100 hasta 600 ml, preferiblemente 300 hasta 450

ml, de la solucidn acuosa de sal de hierro.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado
porque para la preparacion del catalizador tue contiene hierro
se han empleado soluciones acuosas de sal ds hierro de 0,1 haste

4 molares, preferiblemente de 0,25 hasta 2,5 molares.

4. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque en la preparacién del catalizador
que contiene hierro la impregnacidn homogénea del catalizador
de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicieo se efectlia incorpo-

. L . . -
rando por amasado la golucion acuosa de nitrato de hierro tri-

valente.

. . , . . s . :
5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque el catalizador que contiene hierro,

’
humedo, antes de efectuar el secado y la sinterizacién, ha sido

e
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saturado en una zona de reeccidn cerrada, con amoniaco gaseoso,

metilamina, dimetilamina, trimetilamina o etilamina,

6. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 5, caracterizado porque el catalizador que contiene hierro,
secadn, ha sido sinterizado a 600 hasta TO02C hasta que se hubo

alcanzado la deseada superficie segln BET entre 4 y 20 m2/g.

7. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 6, caracterizado porque péra la preparacidn del cataliza-
dor que contiene hierro se he empleado un catalizador de fosfo-

molibdato de bismuto/acido silicico usado o gastado.

8. Procedimiento segiin una cuelquiera de las reivindicaciones

l a7, caracterizado porque el catalizador de fosfomolibdato de
bismuto/&cido silicico en forma de polvo, previamente formado,
empleado para la preparacidén del cataelizador que contiene hierro,

tiene un tamafio medio de particulas de 0,04 a 0,1 mm.

9. Procedimiento ssgdin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 8, caracterizado porque el catalizador de fosfomolibdato de
biemuto/écido silicico en forma de polva, previanente formadoa,

ha sido empleado con una superficie segln BET entre 6 y 60 mz/g.

10. Procedimiento segiin una cualquiera de las reivindicaciones

1l a 9, caracterizado porque se ha empleado un catalizador de fos-
fomolibdate de bismuto/4cide silicico en forms de polvo, previa-
mente formado, el cual por sinterizacidn a esproximadamente 600
hagta TO02C ha sido llevado hesta una superficie swegiin BET uni-

forme entre 10 y 30 mz/g.

1,
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11, Procedimiento segﬁn una cualquiera de las reivindicacionas
1 a 10, caracterizado porque el catalizador en forma de polvo
consistente en una mezcla de los dxidos de hierro, bismuto,
molibdeéo y fésforo sobre cido silicico en calidad de soporte

5 tiene un tamafio medio de particulas de 0,04 a 0,1 mm.

12. "PROCEDIMIENTD PARA LA PREPARACION DE NITRILO DE ACIDO

ACRILICD DO NITRILD DE ACIDO METACRILICO".

Tal como se describe y reivindica en la pressnte Memo-
ria Descriptiva, que consta de veinticuatro hojas escritas a

10 méquina por una sola cara.
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